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ТЕРМОДИНАМИЧЕСКАЯ ОЦЕНКА СОВМЕЩЕННОГО
ПРОЦЕССА ХЕМОСОРБЦИИ ОКСИДОВ АЗОТА
И ЭКСТРАКЦИИ МЕТАЛЛОВ
ИЗ ОТРАБОТАННЫХ КАТАЛИЗАТОРОВ
Проведений термодинамічний аналіз реакцій, які лежать в основі суміщеного процесу
хемосорбції оксидів нітрогену викидних газів та екстракції металів з відпрацьованих
каталізаторів. Показано, що термодинамічна вірогідність розглянутих типових реакцій
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зменшується при збільшенні ступеню окиснення нітрогену. В умовах, близьких до нормальних,
термодинамічні обмеження розглянутих реакцій відсутні.
The thermodynamics analysis of reactions, which lie in the basis of the combined process for nitrogen
oxides chemisorption of outgoing gases and extraction of metals from the spent catalysts, is conducted.
It is shown, that thermodynamics probability of the considered model reactions diminishes at the in-
crease of degree of nitrogen oxides oxidizing. In terms near to normal thermodynamics limitations are
absent.
Производство катализаторов связано с использованием одного из основ-
ных видов сырья – нитратов металлов. При получении нитратов, например
меди или никеля, путем растворения в азотной кислоте соответствующих ме-
таллов, в газовую фазу выделяются оксиды азота NO и NO2 в количестве, эк-
вивалентном разложению ≈ 25 % массы исходной азотной кислоты, необх о-
димой для растворения никеля [1]. Кроме того, производство катализаторов
нанесенного типа, например, ГИАП-8, ГИАП-3-6Н и К-905 включает стадию
термического разложения нитрата никеля, которым пропитывается носитель
на основе α-Al2O3. При этом с отходящими газами стадии прокаливания уда-
ляется ≈59% массы нитрата никеля в виде оксидов азота.
Наиболее распространёнными в катализаторных производствах метода-
ми обезвреживания отходящих газов, содержащих оксиды азота, являются
абсорбционный и каталитический. Первый из них связан с использованием
больших количеств растворов Na2CO3 или NaOH. Второй – с использованием
высоких температур (350 оС и более), а также большим расходом товарного
аммиака. Образующиеся в первом случае растворы NaNO3 чаще всего утили-
зируются на сооружениях ФХО или БХО. Образующийся во втором случае
азот выбрасывается в атмосферу. Нитратная составляющая катализаторного
сырья в обоих случаях обезвреживания удаляется из производственного цик-
ла и полностью теряется. Степень использования катализаторного сырья при
производстве, например, катализатора ГИАП-3-6Н с учетом затрат на ликви-
дацию оксидов азота не превышает 66% [1].
Анализ способов получения традиционного катализаторного сырья и
утилизации отработанных катализаторов показывает [1, 2], что совместная
утилизация отработанного катализатора и отходящих нитрозных газов с по-
лучением растворов нитратов металлов, позволяет до 87% увеличить степень
использования сырья и до 1,3 раз снизить себестоимость катализаторов. Кон-
тактирование смеси оксидов азота и воздуха с катализатором в присутствии
воды приводит к хемосорбции NOx и экстракции компонентов катализатора с
образованием раствора азотнокислых солей металлов. Рассмотрим термоди-
намические возможности хемосорбции оксидов азота с образованием раство-
ров нитратов из химических веществ, являющихся компонентами катализато-
ров или применяющихся в процессах производства катализаторов в качестве
исходного сырья, промежуточных и конечных продуктов.
Обобщенные уравнения химического взаимодействия NO, NO2 и O2 с
металлом, его оксидом, гидроксидом или карбонатом могут быть записаны в
виде соответствующих уравнений:
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В приведенных формулах n – валентность металла; х – степень окисленности
оксидов азота (х =1, 2). Расчет численных значений 0298G этих реакций при
стандартных условиях проведен по уравнению:
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Отрицательное значение 0298G может быть оценено в виде максималь-
ной работы реакции W – термодинамической движущей силы хемосорбции
оксидов азота, которая сопровождается образованием Me(NO3)n. Исходные
термодинамические данные взяты из [3, 4] (для La(NO3)3 рассчитаны из эн-
тальпийной и энтропийной составляющих по методике, изложенной в [4]).
Рассчитанные значения W (кДж/моль) реакций образования нитратов метал-
лов при взаимодействии NO с металлами располагаются в ряд:
Zn Ni Fe Cu Ag Pd
265,9 215,1 213,4 170,4 115,0 103,9
Для реакций с участием оксидов металлов имеет место ряд:
La2О3 CaO MnO CuO ZnO NiO Ag2O Fe2O3 ZrO2 PdO
604,7 166,9 126 114,7 109,4 109,1 98,8 70,0 62,4 60,0
Реакции с участием гидроксидов имеют большую W, чем соответствую-
щими оксидами, за исключением Ca(OH)2 и Mn(OH)2. Она убывает в ряду:
La(OH)3 Ni(OH)2 Ca(OH)2 Al(OH)3 Cu(OH)2 Mn(OH)2 Fe(OH)2 Zr(OH)4
348,3 153,5 153,3 122,8 118 117 91,6 75,5
Для реакций с участием карбонатов, в большинстве случаев, характерны
значения W, находящиеся между оксидами и гидроксидами и располагаю-
щиеся в убывающем ряду:
CuCO3 NiCO3 CaCO3 ZnCO3 Ag2CO3 FeCO3
117,6 103,1 101,7 94,5 93,6 78,5
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Увеличение валентности одного и того же металла приводит к сниже-
нию полезной работы. Например, реакции с участием MnO и MnO2 имеют
значения W 126 и 72, а в случае с Fe(OH)2 и Fe(OH)3 91,6 и 79,1 кДж/моль
соответственно. Все рассмотренные вещества реагируют с оксидом азота и
кислородом практически необратимо. Наибольшей эффективности в отноше-
нии улавливания NO следует ожидать от отработанных катализаторов, в ко-
торых присутствует металлическая фаза, особенно Zn, Ni, Fe, Cu.
В качестве примера, поясняющего термодинамические возможности
предложенного способа, можно рассмотреть улавливание NO водной суспен-
зией отработанного алюмоникелевого катализатора паровой конверсии мета-
на ГИАП-16. В его состав, как основные компоненты, входят Ni, NiO, Al2O3,
и алюминат кальция CaO·Al2O3. [6]. Реакции этих веществ и NO с образова-
нием нитратов металлов в растворе, а также соответствующие им значения W
(кДж/моль) могут быть представлены в виде:
NO+0,75O2+0,5H2O=HNO3 49,01 (1)
0,5Ni+NO+O2=0,5Ni(NO3)2 215,1 (2)
0,5NiO+NO+0,75O2=0,5Ni(NO3)2 109,1 (3)
0,17Al2O3+NO+0,75O2=0,34Al(NO3)3 98,66 (4)
0,5CaO +NO+0,75O2=0,5Ca(NO3)2 157,6 (5)
0,5CaO·Al2O3+NO+0,75O2=0,5Ca(NO3)2+0,5Al2O3 226,89 (6)
0,125CaO·Al2O3+NO+0,5O2=0,125Ca(NO3)2+0,25Al(NO3)3 99,25 (7)
0,375Ni+HNO3=0,375Ni(NO3)2+0,25NO+0,5H2O 85,97 (8)
0,5NiO+HNO3=0,5Ni(NO3)2+0,5H2O 67,23 (9)
0,5CaO +НNO3=0,5Ca(NO3)+0,5Н2О 108,7 (10)
0,17Al2O3+HNO3=0,34Al(NO3)3+0,5H2O 50,21 (11)
0,5CaO·Al2O3+HNO3=0,5Ca(NO3)2+0,5Al2O3+0,5H2O 134,68 (12)
Из анализа этих данных следует, что образование азотной кислоты по
одной из классических реакций (1) – термодинамически один из наименее
вероятных процессов из рассмотренного ряда. Наибольшей термодинамиче-
ской вероятностью обладают реакции (2), (5) и (6) взаимодействия металли-
ческого никеля, оксида и алюмината кальция с NO и О2. Реакции (8÷12) вза и-
модействия компонентов отработанного катализатора с азотной кислотой
имеют W, меньшую на 31÷61,3%, чем аналогичные реакции (2÷7) с участием
NO и О2. Замена NO на NO2 в реакциях (2÷7) приводит к снижению W на
15,6÷35,8%, но и в этом случае их термодинамическая вероятность в 1,4÷3,8
раз больше, чем соответствующих реакций (8÷12) с участием HNO3.
Совмещенный процесс обезвреживания отходящих нитрозных газов, на-
пример, катализаторных производств и извлечения металлов из отработанных
катализаторов с получением традиционного катализаторного сырья – раство-
ров нитратов металлов может быть реализован в соответствии со следующей
блок-схемой:
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Рисунок - Принципиальная блок-схема совмещения производства
и утилизации отработанных катализаторов
Таким образом, совмещенный процесс улавливания оксидов азота и экс-
тракции металлов из отработанных катализаторов в нормальных условиях не
имеет термодинамических ограничений. Большие значения термодинамиче-
ской движущей силы рассмотренных реакций компонентов отработанных
катализаторов с оксидами азота в совмещенном хемосорбционно-
экстракционном процессе и отсутствие условий для накопления азотной ки-
слоты в абсорбенте, свидетельствуют о возможности достижения высоких
(99,99%) степеней превращения NO и NO2, обеспечивающих достижение их
равновесных концентраций на уровне ПДК и ниже, а также высоких степеней
извлечения металлов в раствор в виде их нитратов.
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